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Znana przemiana mréwczanu wapnio-
wego w mréwczan sodowy w wodnym roz-
tworze przy pomocy siarczanu sodowego
przebiega stosunkowo dobrze, natomiast
trudno jest przeprowadzi¢ technicznie z do-
brym wynikiem analogiczna przemiane siar-
czanu potasowego w mréwczan potasowy.
Dzieje si¢ to z dwoch przyczyn.

Gdy w wodnym roztworze reaguja réow-
nowazne ilosci mréwczanu wapniowego i
siarczanu potasowego, wéwczas przy wszyst-
kich stezeniach, stosowanych w technice,
powstaje trudnorozpuszczalna sél podwéij-
na — syngenit CaSO, . K,SO, . H,0, po-
wodujaca duze straty drogiego siarczanu
potasowego. Z drugiej strony roztwory
mréwczanu potasowego, otrzymane w ten

sposéb, zawierajg jeszcze duze ilosci nie-
zmienionego mréwczanu wapniowego i z te-
go powodu nie mozna ich stosowaé jako
produkt wyjsciowy do wytwarzania szcza-
wianu.

Obecnie wykryto, ze mozna uniknaé po-
wyzszych trudnosci, rozbijajac proces wy-
twarzania mréwczanu potasowego na dwie
fazy. Najpierw roztwér mréwczanu wapnio-
wego i mréwczanu potasowego traktuje sie
siarczanem potasowym, przyczem powstaje
syngenit, a nastepnie oddziela si¢ od roz-
tworu mréwczanu potasowego syngenit i
rozktada go takiemi ilosciami roztworu
mréwczanu wapaiowego lub mieszanin, kide
re go wytwarzaja, i w obecnosci takiej ilo-
$ci siarczanu potasowego, ze po oddzieleniu



powstajacego przytem siarczanu wapniowe-
go otrzymuje sie roztwér mréwczanu pota-
sowego i mréwczanu wapniowego o skla-
dzie, odpowiadajacym roztworowi wyjscio-
wemu. Aby syngenit rozktadal si¢ bez strat
siarczanu potasowego, nalezy wedlug wy-
nalazku zachowaé okreslone najmniejsze
rozciericzenie roztworu. Okazalo sie, ze sto-
sunék ilo§ci mréwczanu wapniowego i
mréwczanu potasowego w roztworze wyij-
$ciowym moze byé tem mniejszy, im wigk-
sze jest rozciericzenie, a wiec kazdemu sto-

sunkowi molowemu ——————— odpowiada

Ca
“Ca+ + Kg
najmniejsze rozciericzenie, przy ktérem
syngenit zostaje jeszcze rozlozony.

Proces przeblega wedtug nastepujacego
schematu.

I. (Mréwczan wapniowy -+ mréwczan
potasowy) w roztworze - siarczan potaso-
wy = roztwér mréwczanu potasowego -+
syngenit.

II. Syngenit + roztwér mréwczanu
wapniowego — (roztwér mréwczanu wap-

- niowego + mréwczan potasowy) -+ gips.

Aby wynik byt korzystny, wyjsciowy
roztwor mréwczanyu ‘wapniowego i mrow-
czanu potasowego musi zawieraé najwyzej
50% molowych mréwczanu wapniowego i
co najmniej 50% molowych mréwczanu po-

vta-sowego, aby stosunek molowy _Ca_

a+K2
wynosxl od 0 do 0,5. Stosowane najmniejsze

rozcieficzenie zalezy od zastosowanego sto-

i jest tem mniej-

sunku mol
'sun u molowego a—|—K2

sze, im har&ziei stosunek zbliza

Ca+K,
si¢ do gornej -wartosci granicznej — 0,5.
Najmniejsze rozciericzenie zostaje okreslo-

ne nietylko przez stosunek lecz

Ca
CatK, '
zalezy réwniez od temperatury reakcji. Naj-
mniejsze rozcieficzenia tworza na wykresie
krzywa, ktéra mozna okresli¢ doswiadczal-
nie w odniesieniu do rozmaitych tempera-

tur. Najmniejsze rozciericzenie okresla w
. Ca \ .
zaleznosci od stosunku ————— réwnanie
Ca+K,
Ca + K,
=n ———
Ca

w ktérem x oznacza niezbedna ilo§é wody
w gramach na mol soli, a n — stala, zalezng
od temperatury, kitéra okresla sie doswiad-
czalnie w odniesieniu do kazdej temperatu-
ry i ktéra wynos1 np. w 35° — 310, a w
60° — 220. .

W mysl wynalazku na podstawie stwier-
dzonych danych mozna przeprowadzié oma-
wiany proces przy kazdym stosunku molo-

wym ﬁ , lezacym miedzy 0,0 i 0,5.
a 2

Gdy sie¢ stosuje roztwory, zawierajace
45% molowych mréwczanu wapniowego
i 55% molowych mréwczanu potasowego,
woéwczas proces przebiega wedtug mastgpu-
jacych réwnan:

45 Cq{OOCH), + 5,5 K, (OOCH), + 9K,SO, — 4,5 CaSO, . K,SO, +
+ 10 K,(OOCH),

455 CaSO, . K,SO, + 1K,SO, + 10 CafOOCH), — 10 CaSO, +
+ 45 Ca(OOCH), + 55 K,(OOCH),.

Przyklad I. Do roztworu, zawierajace-
go w 600 litrach 58,5 kg mréwczanu wapnio-
. wego i 92,5 kg mréwczanu potasowego, do-
daje sie¢ w temperaturze 60° 157 kg siarcza-

nu potasowego, stale mieszajac. Po doko-
nanej przemianie produkt filtruje sie, a syn-
genit rozklada w temperaturze 60°;, miesza-
jac w roztworze, zawierajacym w 600 li-



trach 130 kg mréwczanu wapniowego oraz
17 kg siarczanu potasowego. Oddzielony
gips zawiera zaledwie $lady siarczanu pota-
sowego. '

Dalsze badania dowiodly, ze proces, od-
bywajacy si¢ wedlug wynalazku w dwéch
fazach, mozna prowadzié, unikajac prak-
tycznie catkowicie strat soli potasowych,
jesli si¢ stosuje roztwory wyjsciowe, zawie-
rajace najwyzej 30% molowych mréwcza-
nu wapniowego i co najmniej 70% molo-
wych mréwczanu potasowego, tak iz molo-

wy stosunek w roztworze lezy po-

Ca
Ca+K,

miedzy 0,0 i 0,3. Stosujac wyjsciowe roz-
twory o tak malej zawartoéci wapnia, nale-
2y pracowaé przy wigkszych rozcieficze-
niach, niz to wynikaloby z réwmania naj-
mniejszych rozciericzen, jakie maijg byé za-
stosowane. Jednakze ten sposéb jest ko-
rzystniejszy, ' poniewaz powstaje mniejsza
ilo§¢ syngenitu, ktéra nalezy nastepnie roz-
lozy¢, dzigki czemu straty soli potasowych
sa nadzwyczaj male. Przy uzyciu 20% mo-
lowych mréwczanu wapniowego i 80%
mréwczanu potasowego reakcja przebiega
wedlug nastepujacych réwnan:

2Ca(OOCH), + 8K,(OOCH), +4K,SO, = 2CaSO, . K,SO, + 10 K,(OOCH),

2CaS0, . K,SO, + 6K,SO, + 10Ca(OOCH), —
— 10CaSO, + 2Ca(OOCH), + 8K,{OOCH),

Przyklad II. Do roztworu, zawieraja-
cego w 1600 litrach 26 kg mréwczanu wap-
niowego i 135 kg mréwczanu potasowego,
dodaje sig, stale mieszajac, w temperatu-
rze 35° 70 kg stalego siarczanu potasowego.
Po dokonaniu przemiany filtruje sig, a syn-
genit rozklada w temperaturze 35° w roz-
tworze, ktéry w 1500 litrach zawiera 130 kg
mréwczanu wapniowego, stale mieszajac
po dodaniu 105 kg drobno sproszkowanego
siarczanu potasowego. Oddzielony gips
praktycznie nie zawiera soli potasowych.

Rozklad syngenitu mozna uskuteczniaé
nie gotowym mréwczanem wapniowym, lecz
traktujac pod zwiekszonem cisnieniem i w
wyzszej temperaturze w autoklawie mie-
szaninami, wytwarzajacemi mréwczan wap-
niowy, to jest tlenkiem wegla i wapnem pa-
lonem.

Wytwarzanie roztworéw mréwczanu
potasowego o szczegdlnie malej zawartosci
soli wapniowych zachodzi szczegélnie ko-
rzystnie, jesli przy stracaniu syngenitu siar-
czanem potasowym z roztworéw mréwcza-

nu wapniowego i mréwczanu potasowego
stosuje si¢ miewielki nadmiar siarczanu po-
tasowego. Odbywa sie to w ten sposéb, ze
siarczan potasowy w iloéci, niezbednej do
zregenerowania roztworu wyjsciowego, do-
daje si¢ catkowicie lub czgsciowo juz przy
stracaniu syngenitu, a wigec juz w pierwszej
fazie procesu. Wydziela si¢ przytem synge-
nit, zawierajacy siarczan potasowy, ktéry
rozklada si¢ mréwczanem wapniowym, oraz
roztwér mréwczanu potasowego, praktycz-
nie niezawierajacy soli wapniowych, o nie-
wielkiej zawartosci siarczanu potasowego,
ktory przy stezaniu roztworéw mréwczanu

. potasowego wydziela si¢ i moze byé odzy-

skany. ‘

Przyktad III. 1600 litréw roztworu, za-
wierajacego 26 k¢ mréwczanu wapniowe-
go i 135 kg mrowczanu potasowego, zadaje
sic w temperaturze 35°, stale mieszajac,
170 kg siarczanu potasowego; powstaje
przytem 170 kg syngenitu, zawierajacego
siarczan potasowy, ktéry oddziela si¢ od
roztworu mréwczanu potasowego, Ten roz-



fwér jest 12%-owy i zostaje przerobiony
przez odparowanie na staly mréwczan po-
tasowy. Pozostalosé po odfiltrowaniu zada-
je si¢ 1500 litrami mleka wapiennego, za-
wierajacego 3,5% CaO, a zawiesine traktu-
je sie w temperaturze okolo 170° i pod ogol-
nem cismieniem 15 atm. tlenkiem wegla.
Otrzymuje sie¢ przytem z jednej strony an-
hydryt, a z drugiej ponownie roztwor, za-
wierajacy 26 kg mréwczanu wapniowego na
135 kg mréwczanu potasowego.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania mréwczanu po-
tasowego 1z siarczanu potasowego przez

dzialanie nafi w obecnoéci wody mréowcza- .

nem wapniowym lub wytwarzajaca go mie-
szanina, znamienny tem, ze roztwér mrow-
czanu wapniowego i mréwczanu potasowego
traktuje sie siarczanem potasowym, powsta-
jacy przytem syngenit, po oddzieleniu od
roztworu mréwczanu potasowego, rozklada
si¢ takiemi ilosciami roztworu mréwczanu
wapniowego lub wytwarzajacych go mie-
szanin i w obecnosci takiej ilosci siarczanu
potasu z jednoczesnem wydzieleniem siar-
czanu wapmiowego, Ze po oddzieleniu siar-
czanu wapnia powstaje roztwér wyjsciowy
mréwczanu wapniowego i mrowczanu pota-

sowego, ktéry ponownie skierowuje si¢ do
przerdbki, przyczem przy rozkladaniu syn-
genitu dobiera si¢ takie rozcieficzenie roz-
tworu, ze nie przekracza ono pewnej naj-
mniejszej wartosci, okreslonej przez réwna-

CG+K2

nie x=n. - , w ktorem stata n, okre-

Ca
Slona doswiadczalnie w odniesieniu do kaz-
dej temperatury, wynosi np. w 35° — 310,
a w 60° — 220. { ’
2. Sposéb wedlug zastrz.-1, znamienny
tem, Ze stosuje sie roztwér wyjsciowy mrow-
czanu wapniowego i mréwczanu potasowe-

go, ktorego stosunek molowy jest

a
Ca+K,
mniejszy od 0,3. ‘

3. Sposob wedtug zastrz. 1 i 2, znamien-
ny tem, Ze przy stracaniu syngenitu siar-
czanem potasowym z roztworu mréwczanu
wapniowego i mréwczanu potasowego sto-
suje si¢ nadmiar siarczanu potasowego, do-
dajac odrazu przy wytracaniu syngenitu
siarczanu potasowego, niezb¢dnego do roz-
kladu syngenitu w drugiej fazie produkciji.

Rudolph Koepp & Co.
Chemische Fabrik A. G.
Zastepca: Inz. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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